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Abstract 
An experimental study was carried out of the diffusion of sulphuric acid 
in unplasticized polyvinyl chloride fi1m. Sorption was measured by quantitative 
autoradiography at 30-70oC under tensi1e stresses ra噌 ing0-280 kgjcm2• As a 
result it is recognized that diffusion is dependent on stress besides temperature. 
The diffusion process is non-Fickian and can be explained in a view point of 
time dependence of surface concentration. The experimental results are in 
good accordance with the theoretical sorption curves given by the solution of 
Fick's second law under the boundary condition expressed by C.=Co+(Ceq-Co) 
[ 1 -exp ( -st) J， where s is near1y equal to∞ at lower temperatures and 
diffusion at higher temperatures seems to be at stage for so sma11 times that 
the equation may be reduced to Cs = Co + kt. And the apparent diffusion 
coefficient is about 10-12cm2jsec. 
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1緒言
塩化ピニル樹脂〈以下pvcと略称〉は耐食性の化学
装置用材料として広く使用されるが，その長時間強さ
は使用条件によって大きく影響されるにもかかわらず
その実態はあまり明らかにされていなL、。著者らの従
来の研究1)によると，pvc試片を種々の無機薬品中
に一定時間浸潰した後，空気中でクリープ破断試験を
行なっても薬品の作用は認められなかった。しかし，
これらの薬品中に浸潰した状態で行なコたクリープ破
断試験の結果，応力が材料の環境劣化を促進すること
が確認された。劣化の過程を環境物質の材料内への拡
散とそれにともなう化学的，物理的変化に分けて考え，
本研究では拡散の応力および温度依存性について追求
した。高分子材料内への低分子物質の拡散研究には一
般に試料の重料変化を測定する方法が用いられるo し
かし，この方法は材料から環境中へ溶出する成分があ
る場合には用いられなし、。このような現象にかかわり
なしある特定成分の挙動を追跡する方法としてラジ
オアイソトープ〈以下RIと略称〉をトレーサーとす
器工業化学科梢学生
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る方法があるo
本報告では， トレーサーとして 35Sを含む硫酸中に
pvcフィルムを応力負荷あるいは無負荷の状態で浸
漬L.若干時間後に取出してオートラジオグラフィー
により硫酸の収着量を定量する装置，方法，および実
験結果を報告し，あわせて拡散過程を表面濃度の変化
という点から考察した。
2 実験方法
2・1 実験装置および方法
Fig.lに試験機を示す。これは定荷重で試験片を負
荷浸潰する一種のクリープ試験機であり，試料浸漬部
は硫酸に侵きれない材料であるハステロイBとガラス
で構成されているロクリープの進行につれてレパーが
傾斜するが，これは支点をネジで上昇させることによ
って常に水平に保つO また，硫酸の温度を一定に保つ
ために試験管外とうへ別の恒温水槽から水を還流させ
ているo試料は市販の厚さ25ミクロンの無可塑pvc
フィルムを巾10.Omm，長さ220"-'240mmに切り取っ
たシートの両端を接着し， リング状にしたものを使用
した。試験管には濃硫酸50"-'70mlとRI2.0mCiを入
れ，硫酸の吸湿を防ぐために流動パラフィンで液封し
た。このような試験機10個を同時に使用し，一定荷重
のもとで一定時間硫酸に浸漬したPVCフィルムを取
り出し， リγグを切り聞き表面を水洗後，次に述べる
オートラジオグラフィー用の試料とした。なお，無負
荷の場合には通常の授漬を行ない試料を取り出したo
ここで，試料として薄いPVCフィルムを使用したの
は. 35Sのβ線エネルギー恒例，x=0.167MeV)は非常
に小さく. PVC中の最大飛程は約0.2mm程度であ
り，これより厚い試料ではオートラジオグラフィーに
よる放射能の検出が困難となるためで、あるO
2-2 オートラジオグラフィーによる硫酸の定量
これは写真乳剤を放射線検出の手段として利用L，
放射性物質の分布と量を知る方法であるO 先に浸潰し
て得られたpvcフィルム試料を単位面積あたり RI
量既知の標準試料といっしょに工業用X線フィルム
(non-screen type)に，冷暗所で20"-'30日間露出す
るロ露出後 200Cで5分間現像し， 黒化濃度を写真濃
度計で測定する。ここで得られる写真濃度は露出，現
像等の条件によって大きく左右されるために， PVC 
試料と標準試料は必ず同時露出，同時現像を行なわな
ければならなし、。なお，標準試料はNEN製の 35S標準
溶液から各種濃度の溶液を調製し，スライドガラスに
貼りつけた面積1O.0cm2ののF紙に吸収，乾燥して
作製した。 Fig.2に標準試料の黒化濃度から得られる
検量線の1例を示す。黒化濃度はカブリを差引L、たも
のであり，良い直線性を示している。
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Fig. 2 Calibration curve 
つぎに. PVCフィルム試料の授漬終了時における
放射能(検量線から読み取った値に浸漬終了時から露
出開始時までの減衰の補正をした値〉をNとすれば，
同位体希釈の原理により試料に収着された単位面積あ
たりの硫酸量Qは
N 5? Q=A-~ ・H ・H ・'(1)
で表わされる口ここでAは浸漬終了時における硫酸浴
の比放射能. 510 52はPVCと炉紙，それぞれに対す
る自己吸収による補正係数であるo これは実際に試料
表面でX線フィルムによって検出される放射能と試料
中の全放射能との比として，一般にフィルムの中心を
原点とすれば次式で表わされるo
/'1/2 _u(~ム T!?ì I /，1/2 
S = I Cxe ，，-，円“ノdx/， Cxdx……(2) 
-1/2 -1/2 
ここで， μは物質と放射線の種類，エネルギーなどに
よって決まる線吸収係数であるD 一般に，放射線の吸
収曲線は次式
l/Io=eーμx -・・・・ (3)
で表わされる。ここで適当な 85S線源とG.M管の聞に
PVCフィルムの枚数を順次増して計数率を求めると
Fig.3のようにほぼ直線が得られるので，その勾配か
らμを求めることができるo このようにして得られた
線吸収係数はPVCフィルムあるいはF紙の厚さを1
として無次元化すると μ:1=1.30.的 =2.65となった。
なお， F培.3においてフィルム枚数の少ない所で直線
性が悪いのはカウント数が大きいためスケーラーの数
え落としによるものと思われる。つぎにEq.(2)におい
てC:cを一定として補正係数を求めると 51=0.560. 
52=0.351となり，この値を用いて硫酸量Qを算出し
干胃
れ'-0
2・3 自己吸収の補正係数について
硫酸量の算出に用いた自己吸収の補正係数の妥当性
を検討するために 1例としてPVCフィノレムについ
て，拡散がFickの法則に従うと仮定し，時間 tsec 
における濃度分布 C:cが次式で表わされる時の補正係
数を求めてみた。
C:c 唱 4 円(-1)叫
C， -.L π 会J 2n+ 1 
明[-Q句ぺJ)2π2~J x 部 (2ぺ1)1l'xc 
-・・・・(4)
ここで.T=Dt/12， X=x/Iをパラメーターとして計
算し，濃度分布を求めたのがFig.4の実線で示す曲線
であるD また，それぞれの濃度分布について自己吸収
を考慮に入れ， X =ー 0.5面で放射能を検出するとし
て，実際に検出される放射能の仮想濃度分布を破線で
示すO
つぎに，各濃度分布について.Eqs. (2)， (4)に従って
補正係数5/を求めると Table1のようになった。こ
2W 
こで明らかなように各種濃度分布についての補正係数
は数%の誤差範囲で一致し，本実験の精度を考慮に入
れると濃度一様 (C:c:一定〉の場合の値を用いても良
いと思われる。また，浸漬終了後の放置期間中(露出
期間を含む〉に濃度が一様になるように硫酸が移動す
ると考えられるので，この点からも妥当であるといえ
る。
3 実験結果と考察
3-1 無負荷の場合
Fig.5に無負荷浸漬の結果を示す。 300Cの場合は収
着量が非常に小さいためデータがばらついているが，
すべての温度についてほぼ同じような傾向を示してい
るoそこで，ある曲線をたて軸にそって平行移動して
他の曲線に重ね合すことができるとみなし， 500Cを
基準として各温度における曲線の移動量的を求めア
レニウスプロットをすると Fig.6のようになった。300
Cの点を除き，直線の勾配から見掛けの活性化エネル
ギーを求めると.18.4 kca1/g-moleとなった。
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応力負荷の場合
種々の引張り応力を負荷した場合の 300C，40oC， 
500Cにおける結果をそれぞれFig.7， Fig.8， Fig.9 
に示す。 600C以上では装置が不十分のため実験を行
なわなかったが耐薬品性の実用上の判定には無意味と
思われる。なお，浸漬期間(最高720時間〉における
クリープは測定しなかったが，浸漬終了時における延
び率はし、ずれも10%以内であれいわゆるクラックは
生じていなかったD またpvc試料の外観は浸潰が進
むにつれて黒色に変化していることから硫酸とpvc
の何らかの化学反応が起っているものと思われる。
一般に，拡散が Fickianの場合，つまり，拡散係数
がpenetrantの濃度のみに依存する場合には Q~tl/2プ
ロットをすると拡散の初期において直線となるが 300
Cの場合を除いていずれもシグモイド型を示し明らか
にnon-Fickian拡散であるO そこで，著者らのpvc
板材に対する硫酸の拡散に関する研究2)から明らかに
されているようにpvc表面における硫酸濃度が時間
とともに変化するということが予想されるので，この
観点から以下に考察を行なう o
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についてはまだ明らかにされていないが， Crank へ
Long 4)等によって表面濃度が時間とともに変化する
という点から解析が試みれらてし、る。最も一般的な表
面濃度と時間の関係を表わす次式
Cs==Co+(Ceq-Co)( 1 _e-
st) ・H ・..倍)
が，成立つと仮定して，各温度における結果を考察す
るO
10 
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Fig.7から明らかなように拡散の初期において，ほ
ぼ直線的に増加し，また，応力220kg/cm2，250kg/cm2 
の場合には平衡収着量Q閣が存在すると考えられるの
で，Eq.(5)において速度パラメーター βが非常に大き
く，
Cs = Ceq Ct>O) 
と近似でき，これが境界条件となるD また，初期条件
はt=O，1/2>x>-1/2でC:x=Oであり， この条件で
Fickの第2法則
θCx _ T¥θ2C:x 
θθx2 
を解いて，第2項以下を無視して整理すると
却。Cの場合3・3・1
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となるD そこで， 実験結果から (Q四一Q) とtを片
対数紙にプロットすると， Fig.10のようにほぼ直線が
得られたので、その勾配から拡散係数Dを求めると応力
によらず，ほぼl.4X10-12cm2/secとなった。なお，拡
散係数の応力依存性を検討することは実験の精度上無
理であると思われるD
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3・3・2制。Cの場合
ることはできないので表面濃度を実測して検討するこ
とが必要である。
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Fig.8において収着量がほぼ平衡に達していると思
われるので，一部のデータについてQ/Q∞と t1J2をプ 1.0 
ロットすると Fig.11のようになり，明らかに典型的
なnon-Fickian拡散を示し，かつ応力の大きいほど曲
線が下に来ていることがわかる。
つぎに， Eq.(5)を境界条件と L，初期条件を先と同
じくした時の Eq.(7)の解
-D(2n+ 1 )2rt21 2!12 
Q 8Co 明 e
Q∞ -.1-π2Ceq .，t;"0 C2n+1)2 
一(1-去)e-st(4M2川an(器yJ2
-:2 (1一台)
-D(2n+ 1)2"，2// 12 
×21/nd山
叫=0(2n+1)21 1ー(2n+l)2( ~竺斗ー) I 
L¥β12 }j 
..・(9)
を利用し Co/Ceq，β，Dをパラメーターとして計算
した結果の 1例をそれぞれ Fig.12，Fig.13， F抱.14に
示すo Fig.11と比較してみると， Fig.12が最も良く一
致していることがわかるD そして，無負荷の場合には
Co/Ceqが1に近く Fickianの傾向を示し，応力が大き
くなるにつれてCo/Ceqv土小さくなり，シグモイドの傾
向が著しくなっているO つまり，Ceqは応力とともに
増大しているからCoが応力によらず一定値を示してい
ると考えられるO なおEq.(9)はパラメーターが多く，
本実験の結果からは一意的に β，D， Co/Ceqを決定す
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Fig. 13 Ca1culated sorption curves 
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3・3・3500Cの場合
Fig.9において明らかなように測定範囲内において
は平衡に達しておらず，拡散の初期段階を示している
と考えられる口
一方， Eq.(5)は初期においてつぎのように近似でき
るO
Cs=Co+kt -・・・・ (10)
k=β(Ceq-Co) 
????
?
?
1.0 
0.8 
0.6 
G E 
与 0.4
0.2 
。
日=1.ox1061lsec
10 20 30 
t y~ (hrV2.) 
Fig， 14 Calculated sorption curves 
Numbers on curves are values of D. 
以上のように表面濃度が時間とともに直線的に変化す
る場合， Eq. (7)の解は先と同様の初期条件とすれば次
式で与えられる。
-DC2n十1)2;(2[/[2
Q =ICo-1Co争 88予 ; -- /~__， .'\~_~ +lkt n70 (2n十1)2π2
一C2n+1)2，'(2[ / 12 
kl3 • 8kl3 円 e
12D ・ π4D ~o (2n+ 1 )4 
-・ (12)
400Cの考察から Coは一定と考えられるのでhをパラ
メーターとして計算した結果の1例をFig.15に示す。
先と同様，k， Dなどを決定することはできないが，
Fig.9と同様の傾向を示していることがわかり，応力
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Fig. 15 Calculated sorption curves 
Numbers on curves are values of k. 
部1
が大きくなるにつれて hも大きくなると考えられる。
以上のように見掛けの拡散係数の値は 30~500C の
範囲で、ほぼ1Q-12cm2/Secであるが，これは温度が高く
なるにつれて表面濃度変化の時間的遅れが著るしくな
るために拡散係数の増大が相殺されて見掛け上，一定
値を示すものと思われる。
4結言
無可塑ポリ塩化ビニルフィルムに対する硫酸の拡散
をオートラジオグラフィーを利用して追究した結果，
次の結論を得た。
(1) 硫酸収着量は応力とともに増大するが，高温に
なるに従って応力依存性は小さくなるo
白) 40 ~ 500Cの温度範囲において，拡散は non-
Fickianであれ応力が大きくなるほどその傾向は著
るしし、口また，この傾向は表面濃度の時間的変化とい
う点から一応説明することができるo
(3) 見掛けの拡散係数は温度によらず，ほぼ 10-12
cm2/secとなったが，これは高温になるに従って表面
濃度変化の時間的遅れの影響が著るしくなるため温度
依存性が現れなかったものと思われる。
今後さらに表面濃度を実測するとともに，研酸とP
vcとの化学反応も考慮に入れて研究しなければなら
ない。
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Nomenc1ature 
30 
A specific radioactivity of sulphuric acid 
(J，tCi/mg-H2SU4) 
Ceq equi1ibrium concentration of sulphuric 
acid (g/cm3) 
Co initial surface concentration of 
su1phuric acid (g/cmり
Cs surface concentration of su1phuric acid 
(g/cm3) 
Cx concentration of sulphuic acid at x 
(g/cm3) 
D diffusion coeffcient (cm2/sec) 
1 radioactivity detected at x distant to the 
source (cpm) 
lo radioactivity of the source (cpm) 
k defined asβ (Ceq-Co) (g/cm3 • s配〕
1 thickness of PVC film (cm ) 
加2
N radioactivity of PVC film at end of 
immersion CtCilcm2) 
Q uptake of sulphuric acid (mg!cm勺
Q∞ equi1brium uptake of su1phuric acid 
(mg/cm2) 
S correction factor for self-absorption (一〉
T dimensionless time， defined as Dt!12 (ー〕
time (s配〕
X dimensionless distance， defined as x/l 
(ー〉
x distance くcm)
βrate parameter 何回ー 1)
μ: lin伺 rabsorption coefficient (cm-1) 
Subscript 
1 PVC film 
2 filter paper 
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